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(54) Polylactide mit erhohter Flexibilitat 

(§) Polylactide mit erhohter Flexibilitat, dadurch gekennzeich- 
net, da& man Polylactide mit aliphatischen Polyestern im 
Schmelzezustand mischt, die Mischung granuliert, abkuhft, 
trocknet, durch Temperaturerhohung kristallisiert und das 
kristallisierte Granulat bei Temperaturen von 5 bis 20° C 
unterhalb des Polylactid-Schmelzpunkts in fester Phase uber 
2 bis 50 Stunden unter Ausbildung eines Blockcopolymeren 
tempert. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Po.ylactide werden durch ringoffnende Polymerisation ^2^^ 
L-Lactid, D-Lactid oder DL-Lactid erhalt man Pol y- L - La ^: P ^^^^ die Taktizitat erhalten 

Polymerisation kommt es nicht speziell durch 

bleibt. Poly-L- und Poly-D-Lactid konnen ^unte pdymere mit einer Glaserwe.chungs- 
kurzes Halten im Temperaturbereich von 100-120 t ™» e ha f ten werden . Durch Zumischen von 
temperatur vom 50-55'C und einem Knstall.^ werden durch die ring6 ffnende 

DL— oder DD-Lactid zu L-Lact.d oder von ™^ ^ UL^^u u erniedrigtem kristallinen An- 

Polymerisation Copolymere m.t ern.edngter K '^"^geZeratur bleibt jedoch erhalten. Mochte man 

^t^^Z^X^ r SpWoiid U sich die G.astemperatur des 
Copolymeren demnach zwischen 20 - 25° C bis 50-55 C^eUea Kompostierung des 

Die Glaserweichungstemperatui • des . p g^^ ^ Materials erfolgt namlich im ersten 

Polvmeren bzw. bei seiner Resorption in KWjJjWJ'J d Schritl wird die dabei gebildete 
Schritt durch eine unspezifische Hydrolase der J^*^^^ 

Milchsaure durch Mikroorganismen oder ^^"^oWse MnS extrem sTark von der Glaserweichungstem- 

schneller als 5- 10'C unterhalb der P^^^^fSSSk' der Giaserweichungstemperatur jeweils an die 
Damit laBt sich die Abbaugeschwmd«k«t die F«^g dcr^^ ^ menschHchen 

erforderlichen Randbedmgungen a ^P as f v ^^ J'^^und Sykolid mit Glaserweichungstemperaturen 

^tMS 

temoeraturen oberhalb 37»C oder h o™opolymeres Interesse als Verpackungsmaterialien, 

Polylactide, speziell homopolymere .^^^SS^JSd £ a bei ist es wesentlich. daB die Tempera- 
die ohne Entwicklung "^""^^S^^KtoSJ Zdt oberhalb 50°C betragen, wodurch erne 

50°CseinmuB. orier Vernackunzsmittel wie Folien, Flaschen, Tiefziehbe- 

che^SpJ^ ^ ^ ***** ^ ^ m 

F TfsXe^^ 

Steif igkeit. Warmeformbestandigkeit G^gS^SelSSSffiSSn^tur ausgehend vom amor- 
si g bei einer Temperatur zwischen «»2S2^^SS3^teSSSw orientiert, wobei es simuttan zu 
phen Zustand -r*^ und ScMume erhalten so ***** 

Damit zeichnen sich Polylact.de durch e me hohe Fe sUgke t ^^Jg^ hen l teifigk eit konnen Formkorper 

allem im Hygienesektor bei Windeln und "J»^»« ^SSmfESi oder Zahnpastatuben wird 
50 oder ahnliche Ger&usche von sich ^^y^J^^^Sant geworden, ein derartiges Verhalten 
ein derartiges Verhalten gefordert. Aus der ^S^K!S^ 5! Polylactiden mit weicheren Polymeren 
zu erzeugen. So wird in dem Welt-Patent 9 001 _52 die .^^ung ^ on _ Dies hat jedoch den Nachte, . 

wie Polyolefinen,KautschukenodersonsogenSchla^^^^ wer tvolle Kompostierbarkeit stark 

daB die entsprechenden Modifier n.cht komposuerbar md un d so °* £ er Weichmachern, vorzugs- 

Polymeren stark eingeschrankt i.™.r;«attftn mit lanekettieen Lactonen wie e-Caprolac- 

Als weiteren Ausweg hat man versucht, durch Copo y™nsauo n m £^^ C temperatur abzusenken 
65 ton lange Methylenketten in Polylactide ^^^^^^SSSS^A^ an e-Caprolacton 
sowie die Flexibilitat zu erhohen. Urn merkbare Effekte zu ertatten, sine oaz ^ ^ ^ Q ^ % 
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50Gew.-% e-Caprolacton. Bei derart hohen Molanteilen an Comonomeren von weit oberhalb 10 Mol-°/o wird 
jedoch die Kristallisation des Copoiymeren bereits soweit behindert, daB nur sehr langsam kristallisierende, 
klebrige, schwer verarbeitbare Materialien erhalten werden. 

Es bestand also weiterhin die Aufgabe, flexible, weiche Polylactide zu finden, welche vor allem die aufgefiihr- 
ten Nachteile nicht aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB man Polylactide mit biologisch abbaubaren Poly- 
estern im Schmelzezustand mischte die Mischung granuliert, das Granulat abkiihlt, trocknet, durch Temperatur- 
erhohung kristailisiert und das kristallisierte Granulat sodann bei Temperaturen von 5 bis 20° C unterhalb des 
Polylactid-Schmelzpunkts uber 2 bis 50 Stunden tempert und danach abkiihlt 

Die Erfindung wird im folgenden naher beschrieben: 

Bei den eingesetzten Polylactiden handelt es sich vorzugsweise um Poly-L-Lactid oder Poly-D-Lactid. Copoly- 
mere Lactide sind nur in soweit von Interesse, wenn sie noch Schmelzpunkte oberhalb 150°C aufweisen, also nur 
bis ca. 5 Mol-% Comonomereinheiten aufweisen. Comonomere sind 1 ,3-Dioxan-2-one der Struktur 
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1.4-Dioxan-2-one der Struktur 
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weitere Lactide der Struktur 
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oder Lactone der Struktur 



R L 



50 



R2 



(CR3R4) 1 bis 10 
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In den angefiihrten Strukturformeln konnen die Reste R 1 bis R 6 gleich oder verschieden sein und Wasserstoff, 
eine verzweigte oder unverzweigte Alkyh Alkylen- oder Alkingruppe mit 1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen enthalten, die gegebenenfalis durch Halogene, Hydroxygruppen, Alkoxygruppen, Formylgruppen, 
Acrylgruppen, Amino, Alkylamino, Dialkylamino oder Cycioalkylgruppen substituiert sind. 60 

Die homo- oder copoiymeren Lactide werden nach dem Stand der Technik ringoffnend ausgehend von der 
Monomerschmelze bei Temperaturen von 180 bis 230°C hergestellt. Als Polymerisationskatalysatoren sind 
BF3-Etherat,Titanalkoholate sowie weitere Mangan-, Zink-, Zinn-, Blei-, Antimon oder Aluminiumverbindungen 
einsetzbar. Am haufigsten werden Zinn-II-Verbindungen als Alkoxide oder Carbonsauresalze verwendet Be- 
vorzugt werden Zinn-II-octoat oder Zinn-II-ethyl-2*hexanoat in Konzentrationen von 10~ 6 bis 10~~ 3 Mol pro 65 
Mol Monomermischung eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB einzusctzcnden biologisch abbaubaren Polyester weisen allgemein die Struktur 
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— «CH 2 *— C-O- 
n 
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5 m „ n 2 bis 20 bevorzugt rait n = 4 bis 1 0 auf. Sie werden durch ringoffnende Polymerisation der entsprechen- 

tid und derzweiten Esterkomponente unter Bildung eines Blockcopolymeren nut langen Blocksegmraten. Eine 

SSSSSSS~n FoUe. «i™li«n und sind d*n„och »„<er den Bedmguve. ubhch.r Ko m po- 
40 stierungsanlagen kompostierbar. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

Eine Granulatmischung aus 60 kg Poly-L-Lactid mit einer inharenten Viskositat von 1,58 100 ml/g, ^essen 
al lSSTS "chtorofom bei 25°C und 40 kg eines kommerziellen Poly-Caprolactons mit einer 
mktleren Molmasse um 43 000 g/Mol (Gewichtsmittel) wird in einem ZweiweUenextruder unter Argonabdck- 

auseinanderfieL Der Taumelmischer wurde mit trockner Luft gespult und innerhalb von 3 h auf 110 O autge 

Trockenschrank bei 120»C bei einem Druck kleiner als lOmbar weiter getrocknet Das getrocknete . Material 

<?ohmMrtemneratur betrue 200°Q die Foi e wurde auf eine auf 20°C gekuhlte Walze extruaien. mngrunu vou 
^SSHS^SSSS. ISngere StUcke der Folie zu erhalten. Folienstiicke wurden durch Tempern be. 60 C 
Qber eine Zeit von 2 min kristallisiert 

Im Vergleich zu den Einzelkomponenten wurden die folgenden Eigenschaften gemessen. 
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Eigenschaf t 


Poly-L- 
Lactid 


Poly-E- 
Caprolacton 


Mis chung 
60 : 40 


Schmelztemperatur °C 


175 


bu 


175 60 


Glaserweichungstemperatur °C 


55 


60 ; 


55 u.-60 


Zug-E-Modul N/itun 2 


2400 


400 


1.400 


ReiBdehnung % 


20 


900 ; 


5 



Bei der Mischung lagen entsprechend den Ausgangspolymeren getrennte Schmelz- und Glaserweichungstem- 
peraturen vor, gemessen nach DSC, Aufheizrate 20°C/min. 

Mittels 1.4-Dioxan HeB sich bei Raumtemperatur der gesamte Polye-Caprolactonanteil aus der Mischung 15 
extrahieren. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

Der Tempervorgang aus Beispiel 1 wurde fortgesetzt Ab 1 10°C Granulattemperatur wurde die zum Trock- 20 
nen eingesetzte Luft durch trockenen Stickstoff ersetzt. Die Temperatur wurde weiter gesteigert, wobei darauf 
geachtet wurde, daB die Wandtemperatur zu keinem Zeitpunkt 167°C iibersteigt. Die Wandtemperatur wurde 
innerhalb von 4 h von 1 10°C auf 167°C erhoht und danach 20 h bei 167°C gehalten. Die Granulattemperatur 
erreichte, nachdem die Wandtemperatur 167°C erreicht hatte, nach ca. 5 Stunden 163°C und anderte sich nicht 
mehr signifikant bis zum Versuchsende. 25 

Der Taumelmischer wurde unter weiterem Durchleiten von trockenem Stickstoff abgekuhlt und das enthalte- 
ne erfindungsgemaBe Material wie in Beispiel 1 zu Folien verarbeitet Das Material HeB sich einwandfrei 
zuhochelastischen, flexiblen Folien mit weichem Griff extrudieren, wobei nach der Kuhlwalze eine Temperung 
bei 60° C fiber 2 Minuten durchgefuhrt wurde, um die Folie ohne zu kleben aufwickeln zu konnen. Nur ca. 2% des 
eingesetzten Poly-e-Caprolactons lieBen sich mittels 1 ,4-Dioxan bei Raumtemperatur extrahieren. 30 



Eigenschaf t 


erfindungsgemafles Material 


Schmel ztemperatur 


°C 


172°C 


Glaserweichungstemperatur 


°C 


50 u. -45°C 


Zug-E-Modul 


N/ntm 2 


1200 


ReiAdehnung 


% 


300 



Patentanspruche 

45 

1. Polylactide mit erhohter Flexibilitat, dadurch gekennzeichnet, daB man Polylactide mit aliphatischen 
Polyestern im Schmelzezustand mischt, die Mischung granuliert, abkiihlt, trocknet, durch Temperaturerho- 
hung kristallisiert und das kristallisierte Granulat bei Temperaturen von 5 bis 20° C unterhalb des Poiylac- 
tid-Schmelzpunkts in fester Phase uber 2 bis 50 Stunden unter Ausbildung eines Blockcopolymeren tern- 
pert. 50 

2. Polylactide mit erhohter Flexibilitat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhait- 
nis der Ausgangspolymeren Polylactid : Polyester 9:1 bis 2 : 8, vorzugsweise 8 : 2 bis 4 : 6 und besonders 
bevorzugt 6 : 4 bis 5 5 betragt. 

3. Polylactide mit erhohter Flexibilitat nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Polylactidkomponente homopolymeres L— oder D-Polylactid eingesetzt wird. 55 

4. Polylactide mit erhohter Flexibilitat nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Polylactidkomponente Copolymere des L— oder D-Lactids mit maximal 5 Mol-°/o l,3-Dioxan-2-onen, 
l,4-Dioxan-2-onen, Lactonen und/oder weiterer Lactide eingesetzt werden. 

5. Polylactide mit erhohter Flexibilitat nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyesterkomponente die Struktur — (CH2)n-COO mit n = 2 bis 20 aufweist. 60 

6. Polylactide mit erhohter Flexibilitat nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Polyesterkomponente Poly-e-Caprolacton eingesetzt wird. 
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